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锌铋合金电极在溶胶电解液中的电化学行为
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摘要： 锌电极的自腐蚀速率, 持续放电下的阳极溶解速率和电极钝化的难易程度是碱性电池性能的重要电化
学参数. 本文应用线性极化、恒流放电等电化学实验方法研究了电解液中添加 Carbopol 树脂以及电极中添加 Bi
对锌电极电化学行为的影响. 并应用金相显微镜和环境扫描电子显微镜(ESEM)对锌电极和锌铋合金电极浸蚀
及放电后的形貌进行了表征. 结果表明: 电解液中添加适量的 Carbopol 树脂可明显提高电极的极化电阻, 显著
降低电极的自腐蚀速率; 阳极的溶解电位出现不同程度的正移, 阳极过电位显著增大且大电流密度放电时较明
显促进电极钝化. 锌电极中添加一定量的 Bi 对改善电极表面氧化物膜的沉积形貌和电极表面固液界面的传质
条件, 减小电极的自腐蚀速率, 抑制电极自腐蚀等方面具有显著作用.
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Abstract： The self-corrosion rate, anodic dissolution rate, and passivating tendency of a zinc anode are important
parameters that affect the performance of alkaline batteries. Effects of the addition of Carbopol resin to the electrolyte
and the addition of passivation Bi passivation to the electrodes on the electrochemical behavior of Zn electrodes were
investigated by linear polarization and chronopotentiometry. Surface morphologies of Zn electrodes and Zn-Bi alloy
electrodes after etched and constant current dissolution were examined using a metallographic microscope and
environmental scanning electron microscope (ESEM). Results showed that the addition of Carbopol resin significantly
enhanced the polarization resistance, decreased the self-corrosion current, led to a positive shift in anodic dissolution
potential, remarkably increased the anodic overpotential and promoted the passivation of alloy electrodes. The addition
of Bi markedly improved the oxide film morphology and mass transfer between solid-liquid interfaces, decreased the
self-corrosion rate of Zn electrodes and inhibited the self-corrosion process in Zn electrodes.
Key Words： Passivation; Zinc-bismuth alloy electrode; Self-corrosion; Carbopol resin
金属锌具有资源丰富, 平衡电位低, 比能量和比 功率高等优异性能, 而被广泛用作化学电源材料, 尤
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而呈指数增加, 在一定电位下, 电流达到峰值, 然后




























用的元素, 加入万分之几的 Bi 就可以使锌的腐蚀速
率大大降低, 同时加入少量的 Bi 也能使锌的持续放
电性能得到提高[1]. 尽管电极中添加 Bi 对电极析氢





分子聚合物. 添加适量的 Carbopol 树脂能对电解液
产生明显的增稠作用, 是一种理想的水溶性增稠
剂[18,19]. 其优点在于增稠效率高, 低浓度就有很高的
粘度 , 均质性能好 , 稳定性好以及贮存寿命长等 .
Carbopol 树脂的增稠机理有二: (1) 中和增稠, 通常
将 Carbopol 树脂中和成盐, 使卷曲的分子因电斥力
张开而增稠, 氢氧化钠和三乙醇胺是常用的中和剂;









描和恒流放电等实验, 考察 Carbopol 树脂对锌电极





金属公司提供. 工作电极的面积为 1 cm2, 背面点焊
引出铜导线, 除了工作表面外, 其他表面均用环氧树
脂进行包封, 制作成直径为 31.5 mm 的圆柱状电极.






Carbopol 树脂分别置于 250 mL 磨口锥形瓶中, 添
加 35% KOH 溶液至总重均达到 200 g, 在搅拌器上
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恒温搅拌 24 h, 即得 Carbopol 树脂质量分数分别为
0.25%、0.5%和 0.75%的无色透明溶胶电解液.
1.2 电化学性能测试
电化学性能测试在 Autolab PGSTAT30 电化学
工作站(Eco Chemie, The Netherlands)上进行 . 测试
体系为三电极体系 , 工作电极为锌铋合金电极(1
cm2), 参比电极为饱和甘汞电极(SCE), 由盐桥连接,
盐桥紧贴工作电极, 对电极为大面积(2 cm×2 cm)自
制 MnO2 电极. 工作电极与对电极之间的距离精确
控制为 5 mm.
线性电位扫描实验测试条件为, 扫描电位区间:














Rp 值. 由图可见, Zn 电极和 Zn+0.1% Bi 电极的极化
电阻均随电解液中 Carbopol 树脂添加量增大.
腐蚀电流与极化电阻之间存在如下关系[20]: icorr=
B/Rp, 式中 Rp 为极化电阻, B 为 Stern-Geary 常数, 即
腐蚀电流与极化电阻成反比. 线性极化测量结果表
明, 在 KOH 电解液中添加 Carbopol 树脂可明显降
低电极的自腐蚀速率, 有效地抑制电极的自放电.
Carbopol 树脂添加到电解液中, 被 KOH 中和使羧
基离子化后, 由于负电荷的相互排斥作用, 使分子链




界面 Zn(OH)2-4 浓度增大, 浓差极化增大, 合金电极腐
蚀速率降低.
对比两种电极 Rp 数值随 Carbopol 树脂添加量
的变化可以看出, Zn+0.1%Bi 电极的 Rp 值的增大程
度大于 Zn 电极的 Rp 值的增大程度. 在相同的 Car-
bopol 树脂添加量, Zn+0.1%Bi 电极比 Zn 电极的 Rp
值大 2-4 倍, 表明 Bi 更有效地抑制了电极的自腐
蚀, 这在实际的电池中是很有意义的.
图 2 为 Zn 电极和 Zn+0.1%Bi 电极在 37% HCl
中浸蚀 10 s 后的金相显微照片. Zn+0.1% Bi 电极的
平均晶粒尺寸明显小于纯锌电极的平均晶粒尺寸,






图 3 为 Zn 电极和 Zn+0.1% Bi 电极 在 不 同
Carbopol 树脂添加量时较小溶解电流条件下的 E-t
曲线. 由图可见, 0-50 s 左右区间电位随时间呈线性
变化, 此过程为电极表面扩散层的构筑过程, 电位随
时间变化, 为暂态过程. 50 s后电极阳极溶解电位基
图 1 35% KOH 中不同 Carbopol 树脂添加量时 Zn 和
Zn+0.1% Bi 电极的极化电阻
Fig.1 Polarization resistance for Zn and Zn+0.1% Bi
electrodes in 35% KOH solution containing different
amount of Carbopol resin
图 2 37% HCl 中浸蚀 10 s 后 Zn 和 Zn+0.1% Bi 电极的
金相结构
Fig.2 Metallographic structure of Zn and Zn+0.1%
Bi electrodes after etched with 37% HCl for 10 s
(a) Zn, (b) Zn+0.1% Bi
1637






加入 Carbopol 树脂使电解液增稠, 粘度增大, 电极
表面的扩散层厚度增大, 电极表面腐蚀产物向电解
液内部的扩散速率减小, 使得溶解产物在电极表面
富集, 固液界面Zn(OH)2-4 等离子浓度增大, 根据Nernst
方程 E=E苓+ RTnF lnαZn(OH)4
2-, 阳极溶解电位正移.
图 4 为 Zn 电极和 Zn+0.1% Bi 电极在 20 mA·
cm-2 连续溶解条件下阳极过电位 η 随电解液中
Carbopol 树脂添加量的变化曲线. 对比图中两条曲
线并结合图 3 可以看出, 电解液中 Carbopol 树脂添
加量越大, 溶解电位正移量越大, 电极的阳极过电位
η 越大. 但 Zn 电极和 Zn+0.1% Bi 电极随电解液中
Carbopol 树脂添加量的增加阳极过电位的变化趋势






图 3 35% KOH 中不同 Carbopol 树脂添加量时 Zn (a)和
Zn+0.1% Bi (b)电极在20 mA·cm-2溶解电流密度下的
恒流放电曲线
Fig.3 E-t curves under the current density of 20 mA·
cm-2 for Zn (a) and Zn+0.1% Bi (b) electrodes in 35%
KOH containing different amount of Carbopol resin
图 4 35% KOH 中不同 Carbopol 树脂添加量时 Zn 和
Zn+0.1% Bi电极在20 mA·cm-2溶解电流密度下的过电位
Fig.4 Overpotential under the current density of 20
mA·cm-2 for Zn and Zn+0.1% Bi electrodes in 35%
KOH containing different amount of Carbopol resin
图 5 35% KOH 中不同 Carbopol 树脂添加量时 Zn (a)和
Zn+0.1%Bi (b)电极在180 mA·cm-2溶解电流密度下的
钝化曲线
Fig.5 Passivation curves under the current density of
180 mA·cm-2 for Zn (a) and Zn+0.1% Bi (b)
electrodes in 35% KOH containing different
amount of Carbopol resin
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的钝化曲线. 由图可见, 曲线的变化趋势一致, Zn 电
极和Zn+0.1% Bi电极的致钝时间tp均随Carbopol树
脂添加量的增大而减小. 对比图5a和5b, 在Carbopol
树脂添加量较小时(0%和 0.25%), Zn+0.1% Bi 电极











表面有氧化锌生成时, 锌电极就发生了钝化. Liu 等
人 [25]提出了锌在碱性溶液中钝化的多步骤反应过
程. 第一步为阳极溶解过程, 经历的时间为 ta; 第二
步为疏松型 ZnO 生长过程, 经历的时间为 tb; 第三
步为致密型氧化物膜形成和生长过程, 经历的时间
为 tc. 在 ta 过程中发生式(1)反应, 反应产生的锌酸盐
离子积聚在电极表面附近. 当达到临界浓度 ccrit 时,
疏松型 ZnO 开始在电极表面沉积, 这时临界浓度
ccrit 可能数倍于 ZnO 在 KOH 溶液中的溶解度. 阳极


















图 6 为 Zn 电 极 和 Zn+0.1% Bi 电 极 在 150
mA·cm-2 电流密度条件下放电 10 min 后电极表面
微观结构的 ESEM 照片. 由图 6a 可以看出, Zn 电极
放电后电极表面微观结构呈台阶状分布, 表明电极
的放电过程沿特定晶面和方向择优溶解. 图 6b 显
示, Zn+0.1% Bi 电极放电后有一定数量的白色颗粒
状物质残留在电极表面, EDS 证实该物质为富含 Bi
的 ZnO 颗粒(12.63%Bi). 表明在电极的溶解过程中,
Bi 不发生溶解而富集在电极表面, 随着溶解的进行,
电极表面 Zn(OH)2-4 浓度不断增大, 而电极表面 Bi 的
富集加速了疏松型和致密型氧化物膜的成核和生长
过程, 因此 Bi 的加入使致钝时间 tp 缩短.
3 结 论
(1) Zn电极中添加一定量Bi有效地抑制了电极













(3) Carbopol 树脂对含 Bi 锌合金的自腐蚀抑制
作用比纯锌更明显, 对含 Bi 锌电极与纯锌电极的放
电动力学的影响作用较小, 在 Carbopol 树脂添加量
较小时(0%和0.25%), 锌铋合金电极较纯锌电极更易
图 6 Zn (a) 和 Zn+0.1%Bi (b )电极在 150 mA·cm-2
电流密度下恒流放电 10 min 后电极表面微观结构的
ESEM 照片
Fig.6 ESEM images of the surface morphologies of
Zn (a) and Zn+0.1% Bi (b) electrodes dissolved with
150 mA·cm-2 for 10 min
a b
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达到钝化; 而在 Carbopol 树脂添加量较大时(0.5%
和 0.75%), Bi 的添加对合金致钝时间的影响较小.
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